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論文内容要鷺
 シェプレル相化合物は,最近発見された酸化物超伝導体を除けば,比較的高い超伝導転移温
 度丁。と非常に大きい上部臨界磁場H。2を有する化合物超伝導体として注目を浴びてきた。その
 化学組成はMMOGX8又はMo6×8(M;金属原子,Xlカノレコゲン原子)である。多くの種類の
 金属原子Mが超伝導を示すシェブレル相化合物を形成する事や金属原子Mを含まない2元の
 シェブレル相化合物でも超伝導を示す事からMo6×8の部分が超伝導に重要であると考えられ
 ている。この化合物の特徴は,Mo6×8が強く結合したクラスター構造を形成している結晶構造
 である。このためMMo6×8の格子振動は分子結晶モデルで定性的に説明される。このモデルで
 は,金属原子Mの振動(optica1モード),Mo6×8クラスターのacousticモード,MoGX8クラ
 スターの回転に相当するtorsiolla1モード,Mo6×8クラスターの内部振動のhltemalモードに
 格子振動は分類される。
 電子一格子相互作用に関して,同位元素効果とトンネル効果によ1)d2レdV2-V特性が研究さ
 れている。それによると,金属原子Mは格子振動を通じて超伝導に寄与していない。また,低
 エネルギーのフォノンが超伝導に寄与している可能性が示唆された。しかしながら,実験例が
 少なくまだ明確な解釈は得られていない,また理論的研究もほとんど行なわれていない。
 シェブレル相化合物の実験的研究の難しい点は,単結晶育成が困難であり,試料依存性が強
 く,一貫した解釈を行うことができにくい事である。このため多くの未解決の問題が残されて
 いる。
 これらを踏まえて,クラスターのみから成る擬2元のシェブレル相化合物Mo6Se8.xSx系に
 於て良質の単結晶を育成し,さらに,この単結晶を用いて実験的研究を行い,超伝導特性と電
 子一格子相互作用及びその両者の相関を明らかにする事が本研究の目的である。
 Mo6Se8.xSxのX=0,0.2,0.5,0.7,1.0,L5,2.0,3.0,4.0の各組成にMo,Se,Sを秤量し,真
 空石英管内で11000C及び1300。Cで反応させ粉末状のシェブレル相化合物を作る。この試料を用
 い高圧誘導炉内(～1800。C,HeorAr～50bar)でブリッジマン法により単結晶を育成し数
 mm角の単結晶を得た。この育成された単結晶を用いて,比熱,トンネル効果,電気抵抗,上
 部臨界磁場とその異方性の測定を行った。
 §電子一格子相互作胴の強さ
 比熱の測定結果の例を図1に示す。弱結合超伝導体を仮定したBCS理論では次の熱力学量
 △C/γT。,H。(0)2/γT。2,一dh。/dtlt.i,D(t)はそれぞれ一定値を持ち,この値からのずれは電
 子一格子相互作用の強さの目安となる。ここで△CはT,での比熱の跳び,γは電子比熱係数,
 H。(T)は熱力学的臨界磁場,h。(t)は規格化したH。(T),D(t)はH。(T)のパラボラ則か
 らのずれD(t)=H,(T)/H。(0)一(1-t2)を表す。比熱の実験結果の解析によりこれらの値
 は図2の様な組成依存性を示す事が明らかになった。即ち,この系,での電子一格子相互作用の
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 強さはSの濃度Xが増加するにつれ徐々に強結合から弱結合へ変化する事が示された。
 トンネル効果の測定結果の組成依存性も同様である。X=0,1.0の組成に対してトンネル効果
 の実験から得られたエネルギーギャップの値はそれぞれ2△(0)/kBT。二4.7,4.4である。この値
 はBCS理論纏より大きく,また組成Xが増加すると小さくなる傾向を示す。この実験からも組
 、成Xの小さい場合電子一格子相互作用は強結合的であり,組成Xが増加すると弱結合へ変化
 する事が示された。
 そこで,以下の様にして電子一格子相互作用の強さλの評価を行った。Marsigiioらはギャッ
 プ方程式を半定量的に解き,電子一格子相互作用α2(ω)F(ω)を反映させた特徴的なフォノ
 ンのエネルギーω1、=∫。。。dωα2(ω)F(ω)1nω/ωと熱力学量△C/γT。との関係式を導いた。
 この式△C/γT。二L43{1十53(T。/ω上。)ln(ω1、/3T。)}を用い,比熱から得た△C/γT。からT。/
 Gゆt。の値を求める。さらに,この値からAllen-Dyllesが半定量的に導出したT。に関するT。/
 ω1,=exp{一LO4(1+λ)/(λ一μ*一〇,64λμ*)//L2を用いてλを求める。ここで擬クーロンポ
 テンシャル〆は0.1とした。図3に示すように,得られたλの値は組成Xの増加に伴って減少
 し・強結合から弱結合へ変化することが明らかにされた。
 §超伝導転移温度の組成変化
 AIle11-DynesのTcの近似式の中ではλはexponentiallyにT。に影響し,λの変化がT。の変
 化を決定している。このλはMcMinanによればλ=N(0)く12〉/M〈ω2〉と近似できる。ここ
 でN(0)はFemlでの電子状態密度,〈12〉は電子一格子相互作用マトリックスのFermi面で
 の2乗平均,Mは原子の質量,〈ω2〉=∫。。。dωα2(ω)F(ω)ω/∫o略ωα2(ω)F(ω)/ωであ
2
 る。ここで,N(0)=γ/一…「H2kB2(1+λ),MはMo6Se8-xS。クラスターの質量である。また〈ω2〉
 駕ω1。2で近似を行いλとの相関を調べた。その結果,λはN(0),Mに影響されていない事が
 明らかになった。図4に電子状態密度N(0)の組成依存性を示すが,組成の変化に対しN(0)
 は系統的に変化せず,ほぼ一定と考えてよい。
 §電子一格子相互作罵と格子振動の相関
 常伝導状態の比熱は通常の金属の低温比熱C.ニγ丁+βT3に従わず,この式にαT5を加えた
 式で表せる異常(αく0)が観測された(図1)。ここでβは格子比熱係数である。この異常比熱
 には組成依存性があり,Xの増加に伴い異常は小さくなりX≧2.0で消滅(α=0)するこの異常
 比熱についてBaderらの提唱した分子結晶モデルを用いて解析を試みた。このモデルによれ
 ば,この擬2元シェブレル相化合物の格子振動は,クラスターのacousticモード,torsional
 モード,intemalモードに分類できる。この格子振動の内,低温比熱に影響を与える振動は,ク
 ラスターのacousticモードである。このacousticモードをDebye型のフォノンの状態密度で
 近似し,Debye温度を中性子実験によるフォノンの状態密度からω、=8.5meVとした。しかし,
 このモデルでは比熱の実験結果を再現できない。ところで,SchweissらによるMo6Se8に対す
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 _構
 る中性子の非弾性散乱の実験から得られた低温でのフォノンの状態密度には,低エネルギー部
 分(～5meV)にピークが観測されている。このピークをlow-1yingsoftフォノンと考え,先の
 分子結晶モデルにこのフォノンを加えたモデルを提唱した。またフォノンの分散関係に於ても,
 [110]方向のtrallsversacousticモードが低温でソフト化する事が観測されている。このピー
 クをlow-1yillgsoftフォノンを加えた新しいモデルで解析し比熱の実験結果が良く再現できる
 事を明らかにした(図1,実線)。図5に示すように10w-lyingsoftフォノンの割合εは組成依
 存性を示し組成Xの増加と共に減少してX≧2.0で消滅する。
 この異常比熱係数αと電子一格子相互作用に関係する△C/γT。に図8の様な正の相関を見
 いだした。また,low-1yillgsoftフォノンの割合εに対しても同様の相関が見いだされる。こ
 の結果からlow-1yingsoftフォノン(異常比熱)が電子一格子相互作用に関係している事が示
 唆される。強結合でのギャップ方程式を,上述のフォノンモデルに基づいて解析し,T、から求
 めたλの組成依存性を説明できることを確認した(図3)。また,low-lyillgsoftフォノンは,
 acousticモードの電子一格子の結合が強くなったため出現すると考えられる結果を得た。
 §上部臨界磁場の温度依存性と異方性
 上部臨界磁場の温度依存性に異常が観測された。全ての組成に対するH,2は,等方的弱結合超
 伝導体のH。2の理論(WHH理論)では再現出来ず,理論の与える上限値よりも絶対零度で18%
 以上ellhanceしている。さらに,H,2の異方性も全ての組成について観測され,その大きさは
 5%一15%に達する。H。2をWHH理論値以上にenhanceする原因には,電子一格子相互作用の
 強結合性,電子局在,Fermi面の異方性が考えられるが,Fermi面の異方性が重要であると推
 定された。
 §緒論
 1)シェブレル相化合物MOGSe8、、S、系は組成Xの増加に伴い強結合超伝導体から弱結合超
 伝導体へと変化する系である事を明らかにした。
 2)この系の超伝導転移温度の変化は,電子状態密度の変化に依らない事を明らかにした。
 3)格子比熱に異常を見いだし,この異常は従来の分子結晶モデルでは説明できず,分子結晶
 モデルに10w-1yingsoftフォノンを加えた新しいモデルで説明できる事を示した。
 4)この10w-1yingsoftフォノンが電子一格子相互作用と相関がある事を明らかにした。
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 図2比熱から得られた熱力学量の組成依存性。0は本研究,…はBCS理論の値。
 図3電子一格子相互作用の強さλの組成依存性。懸は△C/γT。から求めた値,0はモデルか
 ら求めた値。
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 図4Femli面でのバンド電子状態密度N(0)の組成依存性。
 図5異常格子比熱係数iα1と電子一格子相互作用の強さを表す△C/γT、との相関。
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 論文審査の結果の要旨
 古山正文の提出の博士論文は「シェブレル相化合物Mo6Se8一、S。に於ける超伝導と電子一格
 子相互作用に関する研究」と題するもので,以下の内容を含むものである。シェブレル相化合
 物は,比較的高い超伝導転移温度丁。と非常に高い上部臨界磁場H。2を有する化合物超伝導体で
 ある。この物質は単結晶が育成困難であり,従来のこの物質の超伝導特性に関する研究は不十
 分である。古山はMo6Se8一、S、のX=O.0,0.2,0.5,0.7,LO,1.5,2.0,3.0,4.0の広い組成範囲で数
 ミリ角の良質の単結晶育成に成功した。これを用いて,比熱,トンネル効果,電気抵抗,上部
 臨界磁場とその異方性の測定を行った。比熱,トンネル効果の解析から,この系は組成Xの値
 が増加するにつれ強結合超伝導体から弱結合超伝導体へ変化する事が明らかになった。さらに,
 電子一格子相互作用の強さについての検討を行い,この系の電子一格子相互作用の強さの変化
 は電子状態密度の組成による変化では説明できない事が判明した。
 一方,常伝導状態の比熱に組成依存性を示す異常比熱が在ることを観測した。この異常比熱
 について,組成Xの小さい化合物に対しては従来提唱されている分子結晶モデルによる格子比
 熱では説明できない事を指摘し,低温で現れる10w-lyillgsoftフォノンを加えた新しいモデル
 で格子比熱の再現を行い,良く再現できる事を見いだした。このモデルはMo、Se臼に対して行な
 われた中性子非弾性散乱の実験から得られたフォノンの状態密度と一致している。そして,異
 常格子比熱即ち,iow-lyillgsoftフォノンと電子一格子相互作用の強さとの間に比・例関係のあ
 る事を見いだした。この10w-1yingsoftフォノンと電子一格子相互作用の強さとの相関につい
 て考察を行った。つまり,超伝導のギャップ方程式を,この新しいフォノンモデルに基づいて
 解析し,電子一格子相互作用の強さの組成依存性を再現させた。その結果,この10w-lyhlgsoft
 フォノンと電子一格子の結合が強くなったために出現することを明らかにした。
 本研究は,この化合物がもつ高いT。とH。2の故にその物性探求が望まれていたにもかかわら
 ず,単結晶作製が困難なことから低迷していた研究にはじめて活路を開いたものである。古山
 の比熱及びトンネル効果の実験及びその解釈は見事なものであり,シェブレル相化合物の超伝
 導が初めて系統的な研究の対象となったものといえる。
 この論文提出によって古山は自立して研究活動を行うにふさわしい研究能力と学識を有'する
 ことが明らかになった。よって,古山正文提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認め
 る。
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